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© Mittel gegen Keratinschadllnge. 



© Nitromethylen- und Nilroiminoimidazoline sowie deren Mischungen m'rt ausgewahlten anderen Insektizid n 
eignen sich hervorragend zur Bekampfung von Keratinschadlingen, insbesondere Motten. 

Die Verbindungen sind hochwirksam und konnen in alien aus der Textiltechnik bekannten AppKkationsverfah- 
ren eingesetzt werden. 

Die Gemische zeichnen sich gegenQber den Bnzelverbindungen durch eine synergisfisch gesteigerte 
Wirkung aus. 
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Mittel gegen Keratinschadling 



Gegenstand d r Erfindung ist ein Mittel zur Bekampfung von Motten und anderen keratinverdauenden 
Textilschadlingen auf der Basis von Nitromethylen- oder Nitroiminoimidazolinen sowie deren Mischungen 
mit Cyclopropancarbonsaurephenoxybenzylestern, S-PhenylcarbamoylbarbitursSurederivatenp Chlormethyl- 
sulfonamidodiphenyiether und/oder Diphenylharnstoffen. 
5 Es ist bekannt, daB diese Stoffgruppe insektizide Bgenschaften aufweist und deshaJb insbesondere fur 
den Einsatz auf dem Agrarsektor empfohlen wird (vgl. DE-A 2 514 402 und EP-A 192 060 = US-A 4 747 
060). 

Femer ist bekannt, daB Cyclopropancarbonsaurephenoxybenzylester verschiedenster Formen starke 
insektizide Bgenschaften aufweisen (vgl. z.B. GB-A 1 413 491 und DE-A 2 709 264), 5-PhenylcarbamoyI- 
io barbitursaureverbindungen insektizide Bgenschaften haben (vgl. CH-A 653 840 und EP-A 0 169 168), 
Chloraminodiphenylether, z.B. 4,5,2', 4, 4 f -Pentachlor-2-chlormethylsuHbnamidodiphenylether, auf Texilen 
appliziert, eine fraflhemmende Wirkung gegenQber keratinverdauenden Schadlingen haben (vgl. EP-A 311 
851), Diphenylhamstoffe bestimmter Zusammensetzung ebenfalls, auf Textiiien appliziert, fraflhemmende 
Wirkung gegenQber keratinverdauenden Schadlingen haben (vgl. EP 0 318 431 A2). 
75 Es wurde nun gefunden, daB diese Stoffe auch eine ausgezeichnete fraBverhindemde Wirkung gegen 
Motten und andere keratinverdauende Insekten zeigen, wenn man sie in (Combination mit branchenQblichen 
Formierhilfsmitteln unter textilindustrieilen Bedingungen anwendet 

Dieser Effekt ist als Qberraschend anzusehen, da keineswegs generell Insektizide, die im Agrarsektor 
als Spritzmittel eingesetzt werden, auch zur VerhUtung von Textilschaden durch die verdauungsspezialisier- 
20 ten Keratinschadlinge dienen konnen. 

Es ist weiterhin bemerkenswert, daB die erfindungsgemaBen Mittel gegenQber vergleichbaren bekann- 
ten Schutzmitteln eine hohere Wirksamkeit aufweisen. 

Hervorzuheben ist femer das deutlich gQnstigere okotoxikologische Verhaiten, insbesondere bezuglich 
der Flschtoxizitat der erfindungsgemaBen Verbindungen im Vergleich zu den aus dem Stand der Technik 
25 her bekannten Mftteln. 

Es ist schliefilich als besonders Qberraschend anzusehen, daB Mischungen der Verbindungen f-V im 
Vergleich zu den Einzelkomponenten einen deutlichen synergistischen Effekt bei der Bekampfung von 
Keratinschadlingen zeigen. • 

Bevorzugt einzusetzende Mittel entsprechen der Formel 

30 

R-CH-NH\ 

| C=X-N0 2 (I) 

2 I 

35 CH 2 -Y 



worin 

R fur H oder CH 3 , 
40 X fur CH oder N und 

Y fQr einen gegebenenfalls durch Halogen oder Ci-C*-AIkyl substituierten Pyridin-, Pyrazin- oder Pyrimidin- 
rest stehen. 

Im Falle der Cyclopropancarbonsaurephenoxybenzylester werden bevorzugt solche der Formel 



45 



50 




(II) 



genommen, 
in welch r 
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Rt far Wasserstoff, Alkyl Oder Halogen, 

R 2 fQr Alkyl, Halogen, gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Phenyl, 
Ra fur Wasserstoff, Cyano oder Ethinyl, 
FU fur Wasserstoff oder Halogen und 
5 Rs fOr Wasserstoff oder Halogen stehen. 

Von den Chlormethylsulfonamidodiphenylethem werden insbesondere die der Formel 



10 




(III) 



NH 
I 

SO^CHoCl 



eingesetzt, 
in welcher 

die Summe von m und n bei 4-7 liegt 
20 Im Falle der Verwendung von 5-Phenylcarbamoylbarbitursaurederivaten als weitere Komponente wer- 
den bevorzugt solche der Formel 




eingesetzt 

Darin ist 
X Sauerstoff oder Schwefel, 

R1 und R 2 jeweils Alkyl mit 3 oder 4 C-Atomen. Alkenyl mit 3 oder 4 C-Atomen, Benzyl oder gegebenen- 
falls substituiertes Phenyl, 
Ra Halogen, Nitro oder C(Halogen)3, 
R* Wasserstoff, Halogen oder C(HaIogen>3 und 
Rs Wasserstoff. Halogen, Methyl oder Methoxy. 

Werden Diphenylhamstoffe eingesetzt, werden bevorzugt solche der Formel 



45 




(V) 



genommen, wobei 

Ri Wasserstoff oder 4*Chlorphenoxy-6-suffonat, 

R2 Wasserstoff oder Chlor, 

Ra Wasserstoff oder Trifluormethyl, 

Ri Wasserstoff oder Chlor, 

Rs Wasserstoff oder Trifluormethyl 

sind. 

Dabei wird unter "Halogen" insbesondere Fluor und - vor allem - Chlor verstanden. 
Bevorzugter Alkylrest ist die Methylgruppe. 
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Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), worin X = N und Y einen Chlorpyridinrest 
bedeuten. 

Di Stoffe an sich sind - wie bereits erwahnt - bekannt und ausfuhrlich in der EP-A 192 060 
beschrieben. 

5 Auch die Fonmi aing dieser Stoff fOr die textil Applikati n erfolgt nach bekannten Method n mittels 

ublicher Hilfsmittel, wie z.B. Emulgatoren, wassermischbare organische Losemittel, Stellmittel, Gefrier- 

schutzmHtel u. dgl. fOr eine Russigformierung. 
Zu den Keratinschadiingen gehoren 

aus der Ordnung der Tineidae (echte Motten) 
10 z.B. Tineola bisselliella (Weidermotte), 

Tinea pellionella (Pelzmotte) und 

Hofmannophila pseudospretella (Samenmotte) 

und aus der Reihe der Kafer die Larven zweier Gattungen der Dermestidae (Speckkafer), 

z.B. Anthrenus verbasd (Wollkraut-BIQtenkafer), 
?5 Anthrenus pimpineliae (Bibernell-BIQtenkafer), 

Anthrenus scrophulariae (Gemeiner Teppichkafer), 

Anthrenus fasciatus (Bebanderter TeppichkSfer), 

Attagenus pellio (Gefleckter Pelzkafer), 

Attagenus piceus (Dunkier Pelzkafer). 
20 Die erfindungsgemaflen Schutzstoffe konnen in verschiedenster Weise eingesetzt werden, z.B. in 

Pulverform beim Lautem von Pelzen und Fellen, im Puderverschnitt zur Abwehr oder Abtotung von 

Schadlingen, in Form von Emulsionen oder Dispersionen aus waSriger Rotte oder aus organischen 

Losungsmitteln nach Art der Chemischreinigung. 

Die Anwendung kann in praktisch alien Verarbeitungszustanden und alien in der Textilindustrie ublichen 
25 Nafiapplikations- und SprOhprozessen gegebenenfalls gemeinsam mit anderen Veredlungsprozessen an 

Wolle, Wolltextiiien und wolthaltigen Textilien sowie Fedem, Haaren und verwandtem oder daraus gefertig- 

tem Materia] erfolgen. 

Das Mittel kann beispielsweise dem Farbebad vor dem Oblichen FarbeprozeS zugesetzt werden, es 
kann aber auch beim Waschen von Wolle appliziert werden. Bevorzugt wird die Behandlung in waBrigem 
30 Medium durchgefGhrt 



Beispiel 1 

35 Wolle, Wollgam oder ein Rachengebilde aus Wolle wird bei 40 *C im Rottenverhaltnis 1:10 in ein 
Behandlungsbad gebracht, das pro Liter Wasser 
3 g Essigsaure (60 %ig), 
5 g Natriumsutfat kalz., 

1 ,5 g eines Add'rtionsproduktes aus Stearyl-methylethanolamin und 40 EO, 
40 0.025 g der Verbindung der Formel 



45 




so 2 g Add Yellow 151 (= CJ. 13 906) 
enthalt 

Anschliefiend wird auf Kochtemperatur erhitzt und die Farbung auf Qbliche Weise fertiggestellt. Das 
gelbgefarbte Wollmaterial besitzt einen guten Schutz gegen Motten- und KaferfraS. 

55 

Beispiel 2 



Tonnirhnam Hac anc oinor Wnllp/PnluamirUMisrhi inn im VftrhflttniR flO:PO hfiRtfiht. wird hfti 40*O im 
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Flottenverhaltnis 1:25 in ein Behandlungsbad gebracht, das pro Liter Wasser 
0,4 g Essigsaure (60 %ig). 
1 ,2 g Ammoniumsulfat, 

0,6 g eines Kondensafionsproduktes aus PhenolsuKonsaure, Dihydroxydiphenylsulfon und Formaldehyd, 
s 0,8 g eines Additionsproduktes aus Stearyl-methylethanolamin und 40 EO, 
0,1 g dor Verbindung der Formel 



10 



15 



I NH 

I >=CH-N0 2 



CH 2 — ^^V-Cl 



1,5 g Acid Yellow 151 (= C.J. 13 906) ; \ 

enthatt 

Anschlietend wird auf Kochtemperatur erhitzt und die Farbung auf Obliche Weise fertiggestellt Der 
gelbgefarbte Wollanteil des Teppichgames besitzt einen guten Schutz gegen Motten- und KSferfrafl. 
20 Gute Ergebnise werden auch erhalten, wenn ein Behandlungsbad verwendet wird, dafl pro Liter Wasser 
0,4 g Essigsaure (60 %ig), 
1,2 g Ammoniumsulfat, 
1,2 g ®EDOLAN PAWfl. 
0,4 g ® AVOLAN S, 

25 0,6 g Acid Yellow 49 (= C.J. 18 640) und die obengenannten Mengen der Verbindung der Formel 




Beispiel 3 

500 kg Teppichgam, bestehend aus Wolle oder Wollmischung, vorzugsweise mit Polyamid im VerhaK- 
nis 80:20, werden nach dem Kontinue-Waschprozefl pro Stunde auf einer industrie-ublichen Waschanlage 
gewaschen und ausgerQstet 

Dazu wird im letzten BotBch der Waschanlage die Flotte mit verdUnnter EssigsSure auf einen pH-Wert 
unterhalb 7 eingesteltt und pro Liter mit 
0,05 g der in Beispiel 1 genannten Wirksubstanz versetzt 

Die Behandlung erfolgt bei 50* C. 
Zur Aufrechterhattung der Wirkstoffkonzentration im Behandlungsbad erfolgt ein Nachsatz von 125 g der 
vorstehend genannten Verbindung. 

Dieser Nachsatz wird als wSBrige L6sung wShrend der gesamten Behandlungszeit dem Bad kontinuier- 
lich zugegeben. Das so behandelte Teppichgam besitzt einen guten Schutz gegen Motten- und KaferfraB. 
Dies gilt auch fur den daraus gefertigten Endartikel. 

Beispiel 4 

1.000 kg Rohwolle werden nach dem Kontinue-WaschprozeB pro Stunde in einem Leviathan Oder einer 
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Dazu wird im letzten Bottich des L viathans die Flotte mit verdunnter Essigsaure auf einen pH-Wert 
unterhalb 7 eingestellt und pro Liter mit 
0,05 g einer der Verbindung gemafi Beispiel 1 
versetzL 

5 Die Behandlung erfolgt bei 70* C. 

Zur Aufrechterhattung der Wirkstoffkonzentration im Behandlungsbad erfolgt ein Nachsatz von 250 g der 

vorstehend genannten Verbindung. 

Dieser Nachsatz wird afs wafirige LSsung wahrend der gesamten Behandiungszert dem Bad kontinuier- 

lich zugegeben. Die so behandette Rohwolle besitzt einen guten Schutz gegen Motten- und Kaferfrafi. Die 
70 Wolle kann alien in der Textiiindustrie Gblichen Weiterverarbeitungsprozessen zugefOhrt werden. 

Beispiel 5 

75 5.000 kg Rohwolle werden in der Spinnerei-Vorberertung beim Mischen im Spruhverfahren ausgerustet. 
Der SprOh auftrag ist dabei integrierter Bestandteil der Spinnschmalze gemafi dem folgenden Richtrezept 



Gesamtauftrag 


625 I, 


darin enthaKen 


75 1 einer Spinnschmalze (@Soffil 591) 




1 .250 g der Wirksubstanz gemafi Bei spiel 1 




Rest ist Wasser 



25 Die so behandelte Rohwolle besitzt einen guten Schutz gegen Motten- und Kaferfrafi. Die Wolle kann 
alien in der Textiiindustrie Gblichen Weiterverarbeitungsprozessen zugefuhrt werden. 



Beispiel 6 

30 

Wolle, Wollgarn oder Flachengebilde aus Wolle wird bei 20 bis 40 *C im Fiottenverhaltnis 1:10 in ein 
Behandlungsbad gebracht, das pro Liter Wasser 
3 g Essigsaure (60 %ig), 

1 g eines Ammoniumsalzes eines Ci2-Ci*-Alkylsulfonatgemisches und 
35 0.025 g der Verbindung der Forme! 

j NH 

>=CH-N0 2 
• N 

40 , 

45 enthalt 

Anschliefiend wird auf 60° C erhitzt und das Behandlungsbad bei dieser Temperatur belassen. 
Das so ausgerustete Wollmaterial besitzt einen guten Schutz gegen Motten- und KSferfrafi. 



Beispiel 7 



Eine Teppichware, welche im Pol 2.000 g/m 2 hat und deren Grundgewebe aus Polypropylen oder Jute 
besteht wird mit einer Losung bespruht, die pro Liter Wasser bei einem Spruhauftrag von 20 % vom 
Warengewicht 

1 g eines Ammoniumsalzes eines Ci2-Cu-Alkylsulfonatgemisches und 
1,25 g der Verbindung der Forme! 
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enthalt 



Der Spruhauftrag erfolgt Ober die gesamte BreHe der Ware gleichmaflig, wobei sich die SprQhkegel 
leicht uberlappen sollen. Anschlieflend wird die Ware in den Trockner gefuhrt. 

Die so behandelte Teppichware besitzt einen guten Schutz gegen Motten- und Kaferfrafi im gesamten 
Polmaterial, sowohl auf der Poloberflache wie in der Tiefe des Pols. 



Bne Teppichware, welche im Pol 2.000 g/m 2 hat und deren Grundgewebe aus Polypropylen Oder Jute 
besteht. wird im Schaumauftragsverfahren ausgerOstei Der Schaumauflrag kann dabei nach folgend m 
System erfolgen: 



Die zu verschSumende Rotte enthalt pro Liter Wasser 
5 g Dodecyloxyethyl-dihydroxyethyl-aminoxid, 
0,85 g der Wirksubstanz von Beispiel 7. 

Die Penetration des Pols bis in die Tiefe ist gut, ohne dafl die Feuchtigkeit in das Grundgewebe 
durchschlSgt Die so behandelte Teppichware besitzt einen guten Schutz gegen Motten- und KaferfraB 
sowohl auf der Poloberflache wie auch in der Tiefe des Pols. 



Bne WollstQckware von 500 g/m 2 Gewicht wird auf einem Foulard so behandelt, dafl eine Rottenauf- 
nahme von 100 %, bezogen auf das Warengewicht resultiert 

Die Rotte enthatt pro Liter Wasser 
2 g eines Ammoniumsalzes eines Ci2-Ci*-Alkylsulfonatgemisches und 
0,25 g der Verbindung der Formel 



Beispiel 8 



Geschwindigkeit 

Naflauftrag 

Verschaumung 

Kissendruck 



4m/Min. 
30% 
1:50 
0,4 bar 



Beispiel 9 



i NH 



>=CHN0 2 




Aus dem Foulard wird die Ware in den Trockner bzw. Spannrahmen gefUhrt 

Die so behandelte StOckware besitzt einen guten Schutz gegen Motten- und Kaferfrafl. 



Beispiel 10 
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Wolle, W llgam Oder ein Flachengebilde aus Wolle wird bei 40 °C im Rottenverhaltnis 1:10 in ein 
Behandlungsbad gebracht, das pro Liter Wasser 
3 g Essigsaure (60 %ig). 
5 g Natriumsutfat kalz., 
5 1,5 g eines Addftionsproduktes aus Stearyl-methylethanolamin und 40 EO, 
0,25 mg der Verbindung der Forme! 



10 




15 

sowie 

0,75 mg der Verbindung der Formel 



20 




2 g Acid Yellow 151 (= C.J. 13 906) 
enthalt 

AnschlieBend wird auf Kochtemperatur erhitzt und die Farbung auf Obliche Weise ferfiggeslelft. Das 
gelbgefarbte Wollmaterial besrtzt einen guten Schutz gegen Motten- und Kaferfrafl. 



Beispiel 11 

Teppichgarn, das aus einer Wolle/Polyamid-Mischung im VerhMltnis 80^!0 besteht, wird bei 40 °C im 
35 Rottenverhaltnis 1:25 in ein Behandlungsbad gebracht, das pro Liter Wasser 
0,4 g Essigsaure (60 %ig), 
1,2 g Ammoniumsulfat, 

0,6 g eines Kondensationsproduktes aus PhenolsuHdnsaure, Dihydroxydiphenylsulfon und Formaidehyd, 
0,8 g eines Additionsproduktes aus Stearyl-methylethanolamin und 40 EO, 
40 0,25 mg der Verbindung der Formel 



45 



I NH 

I >=CH-N0 2 



CH 2 -^^V-C1 



50 sowie 

0,75 mg der Verbindung der Formel 



55 
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1,5 g Acid Yellow 151 (= CJ. 13 906) 
*° enthalt. 

AnschlieBend wird auf Kochtemperatur erhitzl und die Farbung auf ubliche Weise fertiggesteltt. Der 
gelbgefarbte Wollanteil des Teppichgarnes besfet einen guten Schutz gegen Motten- und Kaferfrafl. 



*s Beispiel 12 

500 kg Teppichgarn, bestehend aus Wolle Oder Wollmischung, vorzugsweise mit Polyamid im Verhalt- 
nis 80:20, werden nach dem Kontinue-WaschprozeB pro Stunde auf einer industrie-Ublichen Waschanlage 
gewaschen und ausgerOstet 
20 Dazu wird im letzten Bottich der Waschanlage die Flotte mit verdilnnter Essigsaure auf einen pH-Wert 
unterhalb 7 eingestellt und pro Liter m'rt 
0,5 mg der Verbindung der Forme! (A) 

25 H 3 C 

> H 



>=N-N0 2 



30 




35 



sowie 

1,5 mg der Verbindung der Formel (B) 



CN 

OCH-CH CH-CO-0-CH 2 




CH 3 CH 3 




versetzt 

Die Behandlung erfolgt bei 50* C. 
Zur AufrechterhaKung der WirkstoffkonzentraBon im Behandlungsbad erfolgt ein Nachsatz von 
1,25 g der vorstehend genannten Verbindung der Formel (A) 
und 

3,75 g der vorstehend genannten Verbindung der Formel (B). 

Dieser Nachsatz wird als waflrige Losung wahrend der gesamten Behandlungszeit dem Bad kontinuier- 
lich zugegeben. Das so behandelte T ppichgam besitzt einen guten Schutz gegen Motten- und KaferfraB. 
Dies gilt auch fUr den daraus gefertigten Endartikel. 

Anspruch 

1. Mittel zuf Verwendung bei der Bekampfung von keratinverdauenden Textilschadlingen, enthaltend ein 
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NHromethylen- Oder Nitroiminoimidazolin sowi Qbliche Formierhitfsmittel. 

2. Mittel gemaB Anspaich 1, dadurch gek nnzeichnet, dafl es eine V rbindung der F rm I 

R-CH-NH\ 

5 \ C=X-N0 2 (I) 

2 I 

ch 2 -y 



worin 

R fur H Oder CHa, 
Xfur CH oderNund 

Y fur einen gegebenenfalls durch Halogen oder Ci-C*-Alkyl substltuierten Pyridin-, Pyrazin-oder Pyrimidin- 
75 rest stehen, 
enthalt 

3. Mittel gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dafl es die Verbindung der Formel 



20 




enthalt 

4. Mittel zur Verwendung bei der Bekampfung von keratinverdauenden Textilschadlingen, enthaltend 
eine Kombination aus Nitromethylen- und Nitroiminoimidazoline einerseits und Cyclopropancarbonsaure- 

30 phenoxybenzylester oder 5-Phenylcarbamoyl-barbitursaurederivat oder Chlormethylsulfonamidodiphenylet- 
her oder Diphenyiharnstoffe andererserts sowie Qbliche FormierhilfsmitteJ. 

5. Mittel gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine Verbindung der Forme! 

R-CH-NH\ 

35 | C=X-N0 2 (I) 

2 I 

CH 2 -Y 

40 

worin 

R fQr H oder CH 3v 
X fur CH oder N und 

Y fur einen gegebenenfalls durch Halogen oder Ci-Ci-AlkyI substltuierten Pyridin-, Pyrazin-oder Pyrimidin- 
45 rest stehen, 

sowie mindestens eine Verbindung der Formel 




(II) 



55 

in welcher 

Ri fOr Wasserstoff, Alkyl oder Halogen, 

AIL-wl Uol/mon r«AnAKariArkfallo Hurrah Walnnan CI ihofrh I i Art AC PhAnvl 
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5 



Ra fDr Wasserstoff, Cyano Oder Ethinyl, 
FU Wr Wasserstoff Oder Halogen und 
Rs fOr Wasserstoff Oder Halogen stehen, 
oder 



CI 



10 




(III ) 



S0 2 CH 2 C1 



15 in welcher 

die Summe von m und n bei 4-7 liegt, 
oder 



20 



Too 



x ^^5^- ffltH cy''" <iv> 

| OH 



25 



30 



35 



in welcher 

X Sauerstoff oder Schwefel, 

Ri und Ra jeweils Alkyl mrt 3 oder 4 C-Atomen, Alkenyl mit 3 oder 4 C-Atomen, Benzyl oder gegebenen- 

falls substituiertes Phenyl, 

Fb Halogen, Nrtro oder C(Halogen) 3 , 

R4 Wasserstoff, Halogen oder C(Halogen>3 und 

Rs Wasserstoff, Halogen, Methyl oder Methoxy 

bedeuten 

oder 




40 o ^ V-MH-C-NH--C V-Cl (V) 



45 



50 



55 



wobei 

R n Wasserstoff oder 4-Chloiphenoxy-6-suffonat, 

R2 Wasserstoff oder Chlor, 

R 3 Wasserstoff oder Trifluormethyl. 

R4 Wasserstoff oder Chlor, 

Rs Wasserstoff oder Trifluormethyl bedeuten 

enthaiten ist 

6. Verfahren zur Behandlung von keratinhaltigen Textilmaterialien zum Schutz gegen Befall una 
FraBschSden durch Keratinschadlinge, dadurch gekennzeichnet, daB man Mittel gemafl Anspruch 1-3 

verwendet. ^ 

7. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Behandlung in waflngem Medium 

durchfShrt 
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